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(57) Abstract 1 

The invention relates to a new type of material that can be used for visual presentation in electroluminescent displays. The 
invention consists of straight-chain polymers containing active groups in terms of hole injection in an electroluminescent material. The 
above-mentioned active groups can be of a monopyrazoline or monoamine type. 

(57) Abrege 

L' invention concerne un nouveau type de materiaux susceptibles d'etre utilises en visualisation dans des ecrans 61ectroluminescents. H 
s'agit de polymeres a chaSnes lat6rales comportant des groupements actifs en terme d' injection de trous dans un matdriau 61ectrolurninescent. 
Ces groupements actifs peuvent etre de' type monopyrazoline ou de type monoamine. 
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POLYMERES 1NJECTEURS DE TROUS 

L'invention concerne des polymdres £ chaines laterales capables 
d'injecter des trous dans un materiau Electroluminescent susceptible d'etre 
utilise en visualisation. 

Le monde de la visualisation est un domaine en perpetuelle 
5 mutation, ceci pour satisfaire une attente de plus en plus exigeante. En 
particulier, il existe une demande croissante d'afficheurs plats, legers, bon 
march6, consommant peu d'energie et g§n6rant une image lumineuse 
visible sous un grand angle de vue. 

Les tubes a rayons cathodiques souffrent de limitations telles leur 
10 encombrement, leur poids, ou encore la difficult a obtenir par une telle 
technologie des Scrans courbes de forme complexe et de grande dimension. 

Les 6crans a cristaux iiquides quant a eux requierent une mise en 
oeuvre relativement complexe (retroeclairage, couche d'alignement) et ont 
un angle de vue limite. 
15 Les panneaux a plasma fonctionnent sous des tensions 6levees 

qui augmentent le cout des circuits de commande et doivent etre scelles 
sous vide. 

Dans ce contexts, les materiaux organiques electroluminescents 
offrent un certain nombre d'avantages decisifs qui leur permettraient a plus 
20 ou moins long terme de prendre une part de marche importante des 
systemes de visualisation. En particulier : 

- Its peuvent conduire aisSment a des afficheurs plats et legers 
puisque le dispositif est assemble sous forme de couches 
minces (< 1 urn). 

25 - lis permettent d'accSder k des Scrans de grande dimension 

§ventuellement courbes (lorsque le substrat est flexible) et peu 
couteux par I'utilisation de polymeres deposees par voie 
humide. 

- lis offrent un excellent angle de vue (Emission iambertienne) et 
30 leur mise en oeuvre est simple (pas de couche d'alignement, 

pas de retroeclairage). 

- lis consomment relativement peu d'energie et fonctionnent a de 
faibles tensions de commande (< 10 V). 
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- Enfin, its ne necessitent pas a priori le developpement d'une 
nouvelle technologie puisqu'il est possible de reutiliser une 
grande partie des Stapes de la realisation des ecrans plats 
cristal liquide qui relEvent du domaine gEnEral de Telectronique 
5 grand surface (depots sous vide des Electrodes, depots de 

films par centrifugation, sErigraphie, matrices de transistors...). 
Remission par Electroluminescence rEsulte de la desactivation 
non thermique d'un exciton formE par la recombinaison au sein meme du 
materiau d'un Electron et d'un trou. Le materiau est dEposE par sublimation 
10 sous vide ou centrifugation entre deux Electrodes de nature differente, Tune 
d'elle Etant transparente afin de visualiser TEmission de lumiere. 
^application d'une tension suffisante aux bornes du dispositif permet le 
passage du courant qui s'accompagne d'Emission de lumiere. Les 
phenomenes mis en jeu au cours des differentes Etapes du processus 
15 Remission sont I'injection de charges, le transport des porteurs, la 
recombinaison et I'Emission. 

L'Etape d'injection des charges est controlee par les propriEtEs 
oxydo-reductrices de Tanode et de la cathode qui doivent etre 
respectivement un bon oxydant pour injecter des trous et un bon rEducteur 
20 pour injecter des Electrons (voir figure 1). Plus prEcisEment, en assimilant la 
couche Emettrice a un semiconducteur organique caractErise par sa bande 
de valence et sa bande de conduction, Pinjection de trous sera optimale 
lorsque le travail ^extraction de Tanode sera energetiquement proche du 
haut de la bande valence, c'est a dire de la HOMO (« Highest Occupied 
25 Molecular Orbital ») ; de meme, Tinjection d'electrons sera d'autant meilleure 
que le travail d'extraction de la cathode est Energetiquement proche du bas 
de la bande de conduction, a savoir de la LUMO (« Lowest Unoccupied 
Molecular Orbital »). 

Les matEriaux organiques Electroluminescents connus a ce jour 
30 sont caracterisEs par une LUMO de relativement faible energie et une 
HOMO de forte Energie. Par consEquent, la cathode doit etre un mEtal 
reducteur de faible travail d'extraction (Ca, Mg, In, Sm, Al) et Tanode un 
oxydant de fort travail d'extraction. La nEcessite de disposer d'une Electrode 
transparente est telle que Toxyde d'lndium dope a TEtain est genEralement 
35 choisi pour realiser Tanode. 
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Le transport des charges dans le mat&riau a iieu par sauts et sous 
forme de polarons. Lorsque les polarons relatifs & I'Etectron et au trou se 
trouvent a une distance telle que ['attraction coulombienne I'emporte sur les 
autres forces, il y a recombinaison de ces deux charges donnant naissance 
5 a un exciton. 25 % des excitons formSs sont dans un etat de symetrie 
singulet, 75 % sont dans un etat de symetrie triplet Ces excitons migrent au 
sein du materiau avant de revenir a I'Etat fondamental ; seule la 
deactivation de Texciton singulet est radiative et conduit £ remission d'un 
photon, ce qui limite le rendement d'Electroluminescence a 0,25 ti (ti etant le 

10 rendement de photoluminescence du materiau). 

Le rendement energEtique quant & lui est directement lie a la 
capacite des Electrodes a injecter un nombre egal de trous et d'&lectrons 
dans le materiau. En effet, lorsque des porteurs majoritaires circulent dans 
le materiau, ils traversent le dispositif sans se recombiner creant ainsi par 

15 effet joule une ElEvation de temperature du materiau qui concourt a sa 
degradation. Un moyen de resoudre ce probleme est d'intercaler entre 
Temetteur et les electrodes des couches intermediates ayant pour fonction 
de faciliter Tinjection des Electrons et de bloquer le passage des trous (voir 
figure 2) ou bien de faciliter ('injection des trous et de bloquer le passage 

20 des electrons (voir figure 3), 

Les afficheurs electroluminescents sont le plus souvent constants 
sur un substrat recouvert d'lTO par depdt : 

- soit du materiau Emetteur seul ; 

- soit d'une couche injectrice de trous puis d'une couche 
25 emettrice ; 

- soit d'une couche Emettrice puis d'une couche injectrice 
d'electrons ; 

- soit d'une couche injectrice de trous puis d'une couche 
emettrice puis d'une couche injectrice d'Electrons. 

30 Dans le cas de la centrifugation de polymeres, il est necessaire 

de prendre des precautions particuIiEres, puisque le solvant d'enduction de 
la couche emettrice ne doit pas dissoudre la couche inferieure injectrice de 
trous. II faut en effet dans ce cas rendre insoluble cette couche injectrice de 
trous. 
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La sublimation de petites molecules offre I'avantage de n'imposer 
aucune contrainte sur I'empilement des diff6rentes couches de materiaux. 
L'invention s'inscrit dans ce contexte et propose une nouvelle famille de 
materiaux, particulierement adaptes & Pinjection de trous a Pinterieur de 
5 couches 6mettrices form§es £ partir de petites molecules 
electroluminescentes. 

D'une mani&re g&n&rale, il s'agit de polymferes comportant des 
groupements actifs en terme d'injection de trous, de structure simpliftee par 
rapport a celle de Tart anterieur et notamment celle decrite par la 
10 demanderesse dans la demande de brevet publiee 2 757 525. 

En effet, selon Tart anterieur, la tendance §tait de transposer les 
structures de petites molecules connues pour leurs proprietes en tant 
qu'injectrices de trous, directement sur des chaines polymeriques. 
L'invention propose des structures de chimie simplifiee et notamment de 
15 type monopyrazoline ou monoamine, tout en conservant des propri§t6s - 
§quivalentes a celles obtenues avec les molecules de Tart connu. 

Plus precis§ment, l'invention a pour objet un polymere £ chaines 
laterales, adaptees a injection de trous dans des materiaux 
electroluminescents, caract§rise en ce qu'il comprend un pourcentage 
20 molaire x de chaines laterales comportant un groupe de type : 

* 2 - (2-hydroxyphenyl)benzoxazole 

* 2 - (2-hydroxyphenyl benzothiazole) 

* salicylideneamine 



25 OU 



OU 



30 
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.CH=N-CH 2 R 



avec R groupement aryle deriv6 du benzene, du naphtalene, de 
i'anthrac&ne, du phenanthrene, du fluorine ou du triphSnylene 

5 

ou * 




avec Ar : groupement aryle de type phenyle ou biphenyle 

10 

ou * 



Ar 



15 




Selon une variante de Tinvention, les chaines laterales sont 
attachees a une chaTne principale de type polystyrene. 
20 Selon une autre variante de Tinvention, les chaines lat§rales sont 

attachees a une chaTne principale de type polyacrylate ou de type 
polymethacrylate. 

^invention a aussi pour objet un dispositif electroluminescent 
comprenarit une couche de materiau electroluminescent et une couche de 
25 materiau injecteur de trous comportant un polymere a chaines laterales 
selon Tinvention. 

L'invention a enfin pour objet un procede de fabrication d'un 
dispositif electroluminescent comportant les §tapes suivantes : 
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- le depot par centrifugation d'un polymere £ chaines laterales 
selon invention sur un substrat recouvert d'une Electrode 
transparente, pour obtenir un film injecteur de trous ; 

- le depot par sublimation de petites molecules de materiau 
electroluminescent d la surface du film injecteur de trous ; 

- la realisation rfune contre Electrode E la surface de la couche 
prealablement formEe de materiau Electroluminescent. 

L'invention sera mieux comprise et d'autres avantages 
apparaltront a la lecture de la description qui va suivre donnee a titre non 
limitatif et grace aux figures annexees parmi lesquelles : 

- la figure 1 illustre les niveaux d'Energie de la plus haute 
orbitale moleculaire occupee (HOMO) et de la plus basse 
orbitale moleculaire vacante (LUMO) d'un materiau 
electroluminescent ainsi que les travaux d'extraction de I'anode 
et de la cathode ; 

- la figure 2 illustre les niveaux d'energie correspondant a un 
systeme bicouche constitue d'un film injecteur de trous (HTL) et 
d'un film Electroluminescent ; 

- la figure 3 illustre les niveaux d'energie correspondant a un 
systeme bicouche formE par un film Electroluminescent et un 
film injecteur d'Electrons ; 

- la figure 4 illustre un exemple de schema rEactionnel 
permettant d'obtenir un polymere selon I'invention a chaine 
principale de type styrene ; 

- la figure 5 illustre un exemple de schema rEactionnel 
permettant d'obtenir un polymere selon I'invention a chaine 
principale de type polyacrylate ou polymEthacrylate ; 

- la figure 6 illustre une structure de dispositif Electroluminescent 
utilisant un polymEre selon I'invention pour injecter des trous 
dans une couche de materiau Electroluminescent ; 

- la figure 7 illustre le schema rEactionnel de synthase d'un 
groupement injecteur de trous de type salycylidene amine ; 

- la figure 8 illustre un premier exemple de schEma rEactionnel 
de synthese d'un precurseur d'un groupement injecteur de 
trous de type salicylidene amine ; 
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- la figure 9 illustre un second exemple de schema rfeactionnel 
de synthese d'un pr6curseur d'un groupement injecteur de 
trous de type salicyd&ne amine ; 

- la figure 10 illustre ie schema r§actionnel de la synthese d'un 
5 groupement injecteur de trous de type pyrazoline ; 

- la figure 1 1 illustre le schema r£actionnel de la synthese d'un 
premier exemple de polymerisation selon I'invention ; 

- la figure 12 illustre le schema r§actionnel de la synthese d'un 
second exemple de polymdre selon ('invention. 

10 Selon une premiere variante de I'invention, la chalne principale 

des polymeres a chaines laterales peut etre de type polystyrene. 

La figure 4 illustre un exemple de synthese permettant d'elaborer 
un tel polymere. Plus precisement, on peut proc6der a la condensation du 
motif injecteur de trous et reference 

15 CgD-oh 

sur le 4-chloromethylstyr§ne en presence de methanolate de 
sodium dans la dimethylformamide suivi d'une polymerisation initi§e a 
I'azobisisobutyronitrile du monomfere obtenu en presence d'une quantity de 
styrene variant de 0 a 50 % en mole dans la dimethylformamide. 
20 Selon une seconde variante de I'invention, la chaine principale 

des polymeres a chaines laterales peut etre de type polyacrylate ou 
polymethacrylate. 

La figure 5 illustre un exemple de synthese permettant d'6laborer 
de tels polymeres. On peut ainsi proc§der £ la condensation d'un motif 
25 injecteur de trous reference 
CgT>— OH 

sur le chlorure d'acryloyle ou de methacryloyle en presence de 
EtpN dans le 1,3 dimethyl.3,4,5,6 tetrahydro-2(1H) pyrimidone suivi d'une 
polymerisation initiee a I'azobisisobutyronitrile du monomere obtenu en 
30 presence d'une quantite d'acrylate de methyle ou de methacrylate de 
methyle variant de 0 a 50 % en mole dans la dimethylformamide. 

De maniere generate, les polymeres selon I'invention presentent 
une excellente solubilite dans les solvants organiques classiques et peuvent 
doncfacilement etre mis en solution pour §tre deposes par centrifugation sur 
35 un substrat, en vue de realiser un dispositif electroluminescent. La structure 
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15 



d'un tel dispositif peut etre celie illustree en figure 6 dans laquelle le 
polymSre injecteur de trous 3 est d6pos6 par centrifugation sur un substrat 
de verre 1 recouvert d'une couche conductrice d'oxyde d'indium dope a 
retain ((TO) 2. (.'element 6metteur est un matSriau electroluminescent de 
faible masse moleculaire pouvant §tre d§pos§ par sublimation sous vide 4. 
Selon la couleur d'emission, il peut s'agir : 
- pour 6mettre dans le vert : 

du tris (8-hydroxyquiloiinate d'aluminium) 




pour emettre dans le bleu 

d'un complexe de zinc derive du bis(2- 
saiicylideneamino)hexane 



a: 



-Zn- 



CH=N-(CH2)t— N=CH 



- pour emettre dans le orange, du bis(2-naphtylidene-8- 
hydroxyquinolinate) de zinc 

20 




[.'evaporation finale d'une electrode de calcium 5 a lieu sous vide. 
Nous allons decrire ci-apres des exemples de synthase de 
25 groupements injecteurs de trous, de prScurseurs de groupements injecteurs 
de trous ainsi que deux exemples de polymeres a chatnes laterales selon 
('invention. 
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Exemple 1 

Synthase du salycilid£ne aminom&hylnaphtal&ne, illustrSe en figure 7 

HO 



N 



5 




A une solution de 2 g (12, 34 mmol) de naphtalene-2-aminomethyl 

dans 80 ml de methanol, on ajoute 1.35 ml (12,67 mmol) d'aldehyde 

salicylique. Le melange est agite pendant 15 minutes a temperature 

10 ambiante. Le precipite est essore surfritte sous vide, lave au methanol puis 

laiss§ S fair. On obtient 2 g d'un solide jaune analytiquement pur. 
Rendement : 62 % 

15 Exemple 2 : 

Synthdse du 9-aminom6thylph6nathr£ne Ulustr6e en figure 8 

A une solution refroidie £ -78 °C contenant 0,5 g (2,5 mmomol) de 
9-cyanophenanthr&ne dissous dans 75 ml de tetrahydrofurane, on ajoute 16 

20 ml (16 mmol) d'une solution molaire de diborane dans le tetrahydrofurane. 
Le melange est lentement remonte a temperature ambiante, agite pendant 1 
nuit puis traite par 50 ml d'une solution 2M d'acide chlorhydrique. ie 
tetrahydrofurane est ensuite §vapor6, le r6sidu est redissous dans 50 ml de 
dichloromethane et acidifiS par 2 ml d'acide chlorhydrique concentre. Le 

25 precipite obtenu est essore sur fritte sous vide, repris dans 50 mi de 

dichloromethane et traite par 50 ml d'une solution 2M de soude. La phase 

organique est separee, lavee 2 fois par 50 ml d'eau distillee, sechee sur 

sulfate de magnesium, filtree puis concentree a I'evaporateur rotatif. On 

obtient 0,5 g d'un soiide analytiquement pure. 
30 Rendement : 73 % Point de fusion : 109 °C 
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Exemple 3 

Synthase de raminom&thyltriph6nyfene > illustr&e en figure 9 



5 




L'aminom&hyltriphenytene est obtenu en 5 etapes a partir du 
triphenylene. 

10 

Synthase du triph6nyl&ne-2-carboxald£hyde 

A une solution refroidie & 0 *C contenant 1 g (4,38 mmol) de 
triphenylene et 3,3 g (17,4 mmol) de chlorure de Titane ffaichement distille 
dans 75 ml de dichloromethane sec, on ajoute goutte a goutte 5 g (43,4 

15 mmol) de bis(chloromethyl) Sther. Le mfelange est agite a tempSrature 
ambiante pendant 6 heures puis hydrolysi lentement par 100 ml d'une 
solution 2M d'acide chlorhydrique. La phase organique est recuper§e, lav§e 
par 2 fois 100 ml de la solution 2M d'acide chlorhydrique, lavee par fractions 
de 100 ml d'eau distillee jusqu'a neutrality, sechee sur sulfate de 

20 magnesium puis concentree & l'§vaporateur rotatif. le produit brut est 

recristallis6 a chaud dans un melange dichlorom§thane/hexane. On obtient 

0,88 g d'un solide brun/orange analytiquement pur. 
Rendement : 78 % Point de fusion : 148 °C 

25 

Synthase du 2-(hydroxym£thyl)triph6nyfene 

A une solution de 0,5 g (1,95 mmol) de triphenyl§ne-2- 
carboxaldehyde dans 75 ml de tetrahydrofurane sec refroidi a 0 °C, on 
ajoute 3 ml (3 mmol) d'une solution molaire de complexe borane- 
30 tetrahydrofurane. La solution est agitee pendant 2 heures a temperature 
ambiante puis hydrolysee par 75 ml d'une solution molaire de soude. La 
phase organique est recuperee, lavee par fractions de 50 ml d'eau distillee 
jusqu'a neutrality s§chee sur sulfate de magnesium puis concentree a 
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Tevaporateur rotatif. Le produit brut est triture dans du dichloromethane. On 
obtient apres essorage surfritte, 0,47 g d'un solide analytiquement pur. 
Rendement : 93 % Point de fusion : 152 °C 

5 

Synthase du 2'fbromom6thy0triph6nyl6ne 

A une solution de 0,5 g (1,94 mmol) de 2- 
(hydroxymethyl)triphenylene dans 75 ml de toluene, on ajoute 0,79 g (2,9 
mmol) d'une solution molaire de tribromure de phosphore. La solution est 

10 agitee pendant 2 heures d 50 °C puis neutralist par 75 ml d'une solution 
molaire de soude. La phase organique est recuperde, lavee par fractions de 
50 ml d'eau distillee jusqu'a neutralite, sechee sur sulfate de magnesium 
puis concentree & Tevaporateur rotatif. On obtient apres essorage sur fritte, 
0,59 g d'un solide blanc analytiquement pur. 

15 Rendement : 94 % Point de fusion : 137 °C 

Synthase du 2-(phtafimidom6thyt)triph6nyt(ine 

A une solution de 0,5 g (1,56 mmol) de 2- 

20 (bromomethyl)triph§nylene dans 25 ml de dim6thylformamide, on ajoute 0,32 
g (1,72 mmol) de phtalimide de potassium. La solution est agitee pendant 1 
nuit a 40 °C puis concentree a l'6vaporateur rotatif. Le residu est dissous 
dans 50 ml de dichloromethane lavee par 3 fois 50 ml d'une solution 0,1M 
de soude, lavee par fractions de 50 ml d'eau distillee jusqu'a neutralite, 

25 sechee sur sulfate de magnesium puis concentree a Tevaporateur rotatif. On 
obtient 0,6 g d'un solide blanc analytiquement pur. 
Rendement : 100 % Point de fusion : 213 °C 

30 Synthase du 2-(aminom6thy/)triph6ny/6ne 

A une solution contenant 0,5 g (1,29 mmol) de 2- 
(phtalimidomethyl) triphenytene dans 50 ml d'ethanol, on ajoute 0,32 g (6,46 
mmol) d'hydrazine monohydrate. La solution est portee k reflux pendant 2 
heures, traitee par 0,5 ml d'acide chlorhydrique concentre, de nouveau porte 

35 a reflux pendant 2 heures puis concentree a Tevaporateur rotatif. Le residu 
est repris par 50 ml de dichloromethane et 50 ml d'eau distillee. La phase 
organique est recuperee, lavee par 2 fois 50 ml d'eau distill§e puis de 
nouveau acidifiee par 1 ml d'acide chlorhydrique concents. Le solide jaune 
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obtenu est repris par 50 ml de dichloromSthane puis basifie 50 ml d'une 
solution molaire de soude. La phase organique est ensuite separ§e, Iav6e 
par fractions de 50 ml d'eau distilige jusqu'd neutrality s6chee sur sulfate de 
magnesium puis concentree a I'Svaporateur rotatif. On obtient 0,35 g d'une 
5 huile analytiquement pure. 
Rendement : 94 % 

Exemole 4 illustre en figure 1 0 

10 Synthase du 1,3<iiph6nyl-5-(4-hydmxyph6nyl)-2-pyrazoline 

La 1,3-diphenyl-5-(4-hydroxyph6nyl)-2-pyra2oline est prepare en 
3 etapes a partir du 4-hydroxybenzaldehyde. 

15 Synthase du 4-fbutyldiph6nylsilyloxy)benzald6hyde 

A une solution contenant 5g (40,9 mmol) de 4- 
hydroxybenzaldehyde dissous dans 45 ml de dimethylformamide, on ajoute 
5 g (73,4 mmol) d'imidazole et 14 g (50,9 mmol) de 
Wylchlorodiphenylsilane. le melange est agite pendant 72 heures & 

20 temperature ambiante puis traite par 150 ml d'une solution aqueuse 
d'hydrogSnocarbonate de sodium k 5%. Les produits de la reaction sont 
extraits par 3 fois 100 ml d'hexane. Les 3 phases organiques reunies sont 
lavees par 3 fois 25 ml d'eau desionisee, sechees sur sufate de sodium puis 
concentres a I'evaporateur rotatif. On obtient une huile visqueuse que Ton 

25 reprend par 20 ml d'un melange 1:1m§thanol/dichloromethane. La solution 
est alors concentree jusqu'3 debut de precipitation puis placee au 
refrigerateur pendant quelques heures. le precipite forme est esspre sur 
fritte sous vide puis seche a Pair. On obtient 11 g d'une poudre 
analytiquement pure. 

30 Rendement : 74,5 % 

Synthase de la 4-hydroxyph6nyl-ph6nyl chalcone 

A une solution de 5 g (13,9 mmol) de 4- 
Cbutyldiph6nyIsilyloxy)benzald§hyde dans 50 ml d'ethanol a 95 °, on ajoute 
35 1,62 ml (13,9 mmol) d'acetophenone prealablement distiilee sur chlorure de 
calcium et 720 mg (13,3 mmol) de methylate de sodium. Le melange est 
agit6 pendant 4 jours a temperature ambiante puis traite pendant 2 jours par 
50 ml d'une solution molaire d'acide chlorhydrique. Le precipite est essore 
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sur fritte sous vide, recristailis6 a chaud dans le toluene puis laisse seche a 

I'air. On obtient 1,2g de produit analytiquement pur. 
Rendement : SO % 

5 Synthase de la 1,3-diph6nyl-5-f4-hYdroxYph6nyU-2-pyrazoline 

A une supension de 1 g (2,15 mmol) de 4-hydroxyph6nyl-phenyl 

chalcone dans 30 ml d'acide ac6tique, on ajoute 3 ml de phenylhydrazine. 

Le melange est portt k rreflux sosu argon pendant 24 heures. 

progressivement, ta cStone de d§part se solubilise avec coloration rouge de 
10 ia solution puis un solide jaune prdcipite. Le precipite est essore sur fritte 

sous vide, lave abondamment puis digere a chaud dans Tethanol 95°puis 

laisse seche a I'air. On obtient 1 ,25 g d'un solide anlytiquement pur. 
Rendement : 90 % 

15 Exemple 5 

Synthase du poly (4-(2-(2benzothiazoyl)) ph6nyloxy-m§thyl)styr£ne) illustrSe 
en figure 11 



20 



25 




Le polymere est obtenu en deux etapes a partir du 2- 
(hydroxyphenyl)-benzothiazole et du 4-<±iloromethylstyrene. 



Synthase du 4-(2-(2-benzothiazoyl))ph6nyloxom6thyl)styr6ne 

A une solution de 1 g (4,40 mmol) de 2-(2- 
hydroxyphenyI)benzothiazole dans 10 ml de dimethylformamide distillee, on 
ajoute 0,72 g (12,44 mmol) de methylate de sodium. Le melange est agit§ 
30 pendant une demi heure i temperature ambiante puis on ajoute 0,55 ml 
(4,58 mmol) de chlorom§thylstyrene distille et on porte a 70 °C pendant 24 
heures. Apres retour a temperature ambiante, le melange est jet§ dans 20 ml 
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d'eau desionisSe puis triture jusqu'a obtenir un solide blanchatre. Ce produit 

brut essore sur fritte sous vide est purifte par chromatographie sur une 

colonne de silice en 6luant avec un mdlange dichlorom6thane-ether de 

petrole 50:50. Les fractions contenant le produit pur sont r§unies et 

5 concentrees a l'6vaporateur rotatif. on obtient une huile qui cristaliise apres 

trituration dans de l'6ther de p6trole. On obtient apres essorage sur fritte 

sous vide et sdchage a I'air jusqu'a poids constant 1g de produit pur. 
Rendement : 69 % 

10 

Synthase du polym&re 

Dans une ampoule prescellee, on introduit 1 g de (1,46 mmol) de 

4-(2-(2-benzothiazoyl))phenyloxomethyl)styrene t 5 ml de dimethylformamide 

distille et 4,8 mg (29,3 mmol) d'AIBN. La solution est degazee trois fois sous 

15 vide puis Tampoule est scell&e sous vide et on porte a 60 °C pendant 24 °C. 

Aprds retour a temperature ambiante, I'ampoule est ouverte et on precipite 

le polym&re trois fois dans le methanol. On obtient 1 g de produit pur. 
Rendement : 100 % Transition vitreuse : 1 19 °C 

20 Une diode §lectroluminescente bicouche a §t§ realis§e en 

utilisant le polymere decrit prec6demment comme injecteur de trous et le tris 
(8-hydroxyquinolinate) rfaluminium comme emetteur. 

Exemple 6, 

25 

Synthase du poly (m&hacryloyloxybenzylid&nenaphtylm&hylamine) illustr§ 
en figure 12 

Le poly (methacryloyloxybenzylid6nenaphtylmethylamine)est 
30 prepare en 2 6tapes £ partir du chlorure de m6thacyloyole et du 2- 
hydroxybezylid6nenaphtylm6thylamine. 

Synthase du m6thacryloyloxybenzyiid^nenaphtylm6thylamine 

5 g (19,13 mmol) de 4-hydrbxyben2ylidenenaphtylmethy (amine 
35 sont disssous dans 100 ml de DMPU port§s k 100 *C. On ajoute 6,5 ml (46,6 
mmol) de trtethylamine puis goutte £ goutte 4 ml ( 40,9 mmol) de chlorure de 
methacryloyle distill§e. Apres retour 3 temperature ambiante, le melange est 
agit§ pendant 18 heures a temperature ambiante, le chlorhydrate de 
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triethyiamine precipite progressivement. Le melange est ensuite jete dans 

200 ml d'eau distillee. Le precipite est essor6 sur fritte sous vide, Iav6 par 

200 ml d'eau distillee puis 300 ml d'hexane et laisse secher d Pair. Le 

produit bait est purifte par chromatographie sur silice en eluant avec un 

5 melange dichloromethane/hexane 1:1. Les fractions contenant le produit pur 

sont reunies puis concentrees & l'6vaporateur rotatif. On obtient 3 g d'un 

solide analytiquement pur. 
Rendement : 47 % 

10 Synthase du poly (m6thacryJoy/oxybenzylid6nenaphtylm6thy/amine) 

Dans une ampoule priscellee, on introduit 1 g (3,03 mmol) de 
methacryloyloxybenzilidene-naphtylmethylamine, 5 ml de dimethylformamide 
distille et 5 mg (30,3 ng) d'AIBN. La solution degazSe trois fois sous vide 
puis ('ampoule est scellee sous. vide. On porte a 60 °C pendant 24 heures. 

15 Apres retour a temperature ambiante, Pampoule est ouverte et on precipite 

le polymere trois fois dans le methanol. On obtient 0,9 g de produit pur. 
Rendement : 90 % 



20 
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REVENDICATIONS 

1. Polymdre d chalnes Iat6rales, adaptees d ['injection de trous 
dans des materiaux 6lectroluminescents, caract6ris§ en ce qu'il comprend 
un pourcentage molaire x de chaines laterales comportant un groupe de 
type: 

5 * 2 - (2-hydroxyphenyi)benzoxazole 




ou * 2 - (2-hydroxyphenyl benzothiazole) 

10 

— n o y 

. 

ou * salicylideneamine 



15 




,CH=N-CH 2 R 



avec R groupement aryle derive du benzene, du naphtalene, de 
Tanthracene, du phenanthrene, du fluorene ou du triphenylene 

20 ou 




avec Ar : groupement aryle de type phenyle ou biphenyle 
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25 



OU 

Ar 



n Ar 
OU * 



2. Polymere a chaines laterales selon la revendication 1, 
caracterise en ce que les chaines lat§rales sont attachees a une chaine 

10 principale de type polystyrene. 

3. Polymere a chaines laterales selon la revendication 1, 
caracterise en ce que les chaines laterales sont attachees a une chaine 
principale de type polyacrylate ou polym6thacrylate. 

4. Polymere a chaines laterales selon Tune des revendications 1 
15 a 3, caracterise en ce que le pourcentage molaire x est compris entre 0,5 et 

1. 

5. Dispositif electroluminescent comprenant une couche de 
materiau injecteur de trous et une couche de materiau electroluminescent 
caracterise en ce que le materiau injecteur de trous comprend un polymere a 

20 chaine laterale selon Tune des revendications 1 a 4. 

6. Dispositif electroluminescent selon la revendication 5, 
caracterise en ce que le materiau Electroluminescent est de type : 




7. Dispositif electroluminescent selon la revendication 5, 
caracterise en ce que le materiau Electroluminescent est de type 



^^CH=N-(CH 2 ) 6 -N=CH / ^ 
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8. Dispositif electroluminescent selon la revendication 5, 
caracterise en ce que le matdriau Electroluminescent est de type : 



9. ProcEde de fabrication rfun dispositif electroluminescent selon 



Tune des revendications 5 E 8, caracterisE en ce qu'il comprend ies Stapes 
suivantes : 

- le depdt par centrifugation d'un polymere a chaTnes laterales 
selon l'une des revendications 1 & 4,"suf uri substrat reconvert 
d'une electrode transparente pour obtenir un film injecteur de 
trous ; 

- le depot par sublimation de petites molecules de materiau 
electroluminescent d la surface du film injecteur de trous ; 

- la realisation d'une contre electrode £ la surface de la couche 
prEalablement formEe de materiau Electroluminescent 
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